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FILM MULTICOUCHE THERMOFORMABLE POUR LA PROTECTION DE 

SUBSTRATS ET OBJETS OBTENUS 



5 [Domaine de I'invention] 

La presente invention concerne un film multicouche thermoformable pour 
la protection de substrats et les objets ainsi obtenus. 

■ 

Ces films peuvent §tre notamment utilises dans les secteurs du batiment 
10 et du transport. On utilise en particulier dans I'industrie automobile de 
nombreuses pieces de carrosserie en matiere plastique telles que les pare- 
chocs, les retroviseurs, le capot, ainsi que les autres pieces telles que les 
portieres et les ailes sans oublier les pieces d'aspect a I'interieur de I'habitacle. 
Ces pieces ont I'avantage d'£tre plus legeres que les memes pieces en acier, 
15 d'etre insensibles a la corrosion et d'avoir de meilleures proprietes mecaniques. 

Ces pieces sont produites par injection de matiere fondue et/ou thermoformage ^ 
de matiere thermoplastique. II existe cependant une difficulte technique a savoir ^. 
qu'il est beaucoup plus difficile de les peindre que I'acier. Une solution consiste 
a recouvrir ces pieces d'un film colore ou decore, ce film pouvant §tre mono ou -J 
20 multicouche. Habituellement ce film est dispose au fond d'un moule puis on y J 

* 

injecte la matfere plastique fondue (le substrat), aprSs refroidissement et 
demoulage on obtient la piece revetue du film colore, c'est la technique du 
surmoulage. L'adherence du film est assuree par le contact de la matiere 
plastique fondue avec le film provoquant la fusion de la surface du film du cote 

25 de Tinjection de la matiere plastique fondue et done soudure. On peut aussi 
coextruder le substrat et le film colore, coucher le substrat sur le film colore ou 
encore presser a chaud le substrat sur le film color6 puis eventuellement 
thermoformer Tensemble. 

La presente invention concerne ces films et les substrats revetus selon 

30 cette technique. 

[L'art anterieur] 
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L e brevet US 5514427 propose d'utiliser la technique dite "solvent cast" 
pour disperser de fagon uniforme les pigments, colorants et charges dans un 
film multicouche. La technologie solvent cast consiste tout d'abord a realiser 
une composition liquide de polymere thermoplastique dans un solvant 
5 contenant les polymeres proprement dit, la dispersion de pigments et les 
additifs repondant a un cahier des charges donn§. Cette composition liquide est 
ensuite depos6e de fagon regulfere sur une bande porteuse. Cette derniere est 
amende dans un four de s§chage dans lequel les solvants sont extraits par 
Evaporation et dans lequel la composition est fondue pour former une couche 

10 continue. Le film continu est ensuite enroule. La structure du film comprend en 
allant de I'interieur (cote substrat qui est en polyolefine ou acrylonitrile 
butadiene styrdne) vers I'ext6rieur une couche de polyol6fine chloree, une 
couche adhesive acrylique et une couche pigments a base de polymere fluore 
et de m§thacrylate d'alcoyle. 

15 Le brevet WO 99/37479 d£crit un film multicouche obtenu par la 

technique dite "solvent cast" et lamination qui presente respectivement de 
l'interieur(cote substrat) vers I'exterieur une couche adhesive du type "pressure 
sensitive adhesive" (ou adhesif sensible a la pression), une couche de 
polymere fluore pigmentee opaque ou les charges ne presentent pas 

20 d'orientation particuliere et une couche transparente a base de polymere fluore. 

Le brevet EP 949120 propose un film multicouche constitue de Tinterieur 
vers Texterieur d'une couche polymere support (polyolefine, acrylonitrile 
butadiene styr^ne, polyamide...), d'une couche methacrylique de base, d'une 
couche fluoree pigmentee (sans orientation particuliere) de couleur et d'une 

25 couche fluoree transparente, ce film pouvant alors §tre surmoute par differents 
substrats, comme des polyolefines ou des polyamides. 

Le brevet US 5725712 propose un film multicouche thermoformable 
obtenu par lamination constitu§ de Tinterieur vers Texterieur d'une couche 
adhesive, d'une couche de couleur pigmentee ou les charges ne presentent 

30 pas d'orientation particuliere et d'une couche transparente. 
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Le brevet US 5707697 decrit une piece exterieure de carrosserie 
decor§e et r6sistante aux intemperies. Cette ptece est constituee d'un film multi 
couche obtenu par la technique dite "solvent cast" puis lamination et d'un 
substrat. La structure du film comprend de I'interieur vers I'exterieur une couche 
5 de polyolefine chloree susceptible d'adherer sur un substrat polyotefinique, une 
couche a base de polymere fluor6 de couleur pigmentee ou les charges ne 
pr6sentent pas d'orientation particuliere et une couche de polymere fluore 
transparente pr6sentant un aspect brillant. 

Le brevet WO 9640480 d6crit une structure multicouche qui de I'interieur 

10 vers I'exterieur pr6sente une couche renfort (de type ABS) revetue par 
coextrusion d'un primaire d'adhesion (acrylique), puis d'une couche coloree 
constitute d'un copolymere £ base de PVDF en melange avec un acrylique et 
d'une couche transparente de surface constituee d'un melange de PVDF 
homopolymtre avec un acrylique. 

15 Le brevet WO 9403337 propose un multicouche constitue de I'interieur 

vers Pexterieur d'un substrat, d'une couche adherente constituee d'un compose 
compatible avec le substrat, d'une couche de renfort, d'une couche color6e qui 
contient des pigments dans une matrice acrylique, urethane ou vinylique et 
enfin une couche transparente 3 base de PVDF et de PMMA presentant un 

20 gradient de composition. La couche renfort peut etre constitute de PBT, PET, 
ABS, PVC, PA, polyester, PC, polyolefine, d'un copolymere de Tethylene et d'un 
(meth)acrylate d'alkyle, d'un polymtre acrylique ou d'un melange d'au moins 
deux quelconques de ces polym^res. 

Le brevet US 5658670 d6crit un film bicouche obtenu par coextrusion et 

25 pressage a chaud d'une couche de PVDF ou derives et d'une couche de PA, 
polyurethane ou polyolefine modiftee par une amine. 

La demande de brevet JP 09 193189 A publiee le 29 juillet 1997 decrit 
un film comportant 4 couches qui de I'interieur vers I'exterieur sont 
respectivement une couche de polypropylene, une couche de polypropylene 

30 charge (pigments), une couche d'un copolymere ethylene - glycidyle 
methacrylate et une couche de surface transparente a base de 
polymethacrylate de methyle (PMMA). 
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Les brevets FR 2 740 384 et FR 2 740 385 decrivent un film possedant 
trois ou quatre couches a base de polyamide et de polypropylene modifie 
chimiquement permettant de realiser des surfaces decorees. 

5 

[Le probl6me technique] 

Dans les films de Tart anterieur le point faible est Padherence de la 
couche de polymere fluore sur les autres couches. On a maintenant trouve des 

10 films dans lesquels Padherence de la couche de polymere fluore est fortement 
amelioree. On a aussi trouve plus g6neralement que des films multicouches, 
utiles pour la protection et la decoration de substrats, qui ont une couche 
exterieure en polymere acrylique ou fluore peuvent facilement decores. Le film 
de Tinvention est aussi beaucoup plus simple a fabriquer que celui de Tart 

15 anterieur, en particulier il ne necessite pas de solvant. 

[Breve description de Tinvention] 

La presente invention concerne un film multicouche thermoformable 
20 comprenant successivement : 

• au moins une couche choisie parmi les couches (A1) et (A2) et telle que si 
(A2) est presente alors (A2) est disposee contre Peventuelle couche (B1), 

• eventuellement une couche (B1), 

• une couche (B2), 
25 • une couche (B3), 

• eventuellement une couche (B4), 
dans lequel, 

• la couche (A1) comprend un polymere fluore (A111) ou un polymere (A112) 
constitue essentiellement de motifs (meth)acrylate d ! alkyle ou un melange 

30 des deux, 

• la couche (A2) est constitute d'encre, 
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• la couche (B1) comprend un polymdre fluore (B111) ou un polymere (B1 12) 
constitue essentiellement de motifs (meth)acrylate d'alkyle ou un melange 
des deux, 

• la couche (B2) est a base de polyamide a terminaisons amines, 

5 • la couche (B3) est constitute d'une polyolefine fonctionnalisee par un 
anhydride d'acide carboxylique insatur§, 

• la couche (B4) est en polyotefine. . 

Selon une forme particulfere de Tinvention la couche (A1) est remplacee 
10 par deux couches (A1 1) et (A12), I'ordre des couches etant le suivant : 

• (A11) / (A12) / (A2) eventuelle / (B1) eventuelle / (B2) / (B3) / (B4) 
eventuelle, 

• la couche (A11) comprend un polymere fluore (A111) ou un polymdre 
(A112) constitue essentiellement de motifs (meth)acrylate d'alkyle ou un h 

15 melange des deux, 

• la couche (A12) comprend en poids 0 a 50% d'un polymere fluore (A111) et 
50 a 100% d'un polymere (A112) constitue essentiellement de motifs 
(meth)acrylate d'alkyle. 

20 On ne sortirait pas du cadre de I'invention si les differentes couches 

precitees contiennent des modifiants chocs, des pigments, des encres, des 
additifs permettant d^meliorer la resistance au vieillissement exterieur tel que 
des absorbeurs anti-ultra violet ou des anti-oxydants. 

Ce film est obtenu par coextrusion des differentes couches, on peut 

25 toutes les coextruder, en coextruder au moins deux puis coucher ensuite les 
autres couches soit stparement soit par coextrusion ou toute combinaison de 
ces possibilites. Avantageusement on fabrique separement un film comprenant 
les couches (B) et un film comprenant les couches (A) et on les assemble a 
chaud. On peut aussi deposer simultanement par coextrusion couchage toutes 

30 les couches (B) sur le film constitue des couches (A) fabrique auparavant. 
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Si ies couches (A) comprennent ((A1) ou ((A11) et (A12))) et (A2) alors 
avantageusement la couche (A2) est une couche deposee sur la couche (A1) 
ou(A12). 

Si Ies couches (A) ne comprennent que (A2) alors on fabrique d'abord le 
5 film constitue des couches (B) puis on depose la couche (A2) sur la couche 
(B2) ou sur I'eventuelle couche (B1) si elle existe. Dans cette variante la couche 
(A2) une fois d6pos6e peut etre recouverte d'un vernis. 

Le film constitu6 des couches (A) et (B) peut comprendre une couche de 
protection dispos6e sur la couche (A) la plus a I'exterieur du film c'est a dire 
10 (A1) ou (A11) ou (A2) ou le vernis qui est sur (A2). Cette couche de protection 
peut etre mise d£s la fabrication du film constitue des couches (A), pourvu bien 
sur qu'il ne sort pas constitue que de (A2), ou etre mise apres Tassemblage 
avec Ies couches (B). 

On obtient un film colore ou decore grace a la couche (A2) et /ou Ies 
15 pigments ou Ies encres qu'on peut ajouter dans Ies autres couches. 

Ce film est utilise ensuite pour recouvrir differents substrats par exemple 
en injectant le substrat a l'6tat fondu sur le film multicouche dispose dans le 
fond d'un moule d'injection, le film etant dispose contre la paroi du moule du 
20 cote des couches (A). 

La prtsente invention concerne aussi des substrats revetus de ces films. 

[Description detaill§e de ('invention] 

25 S'agissant des couches (A) comprenant (A1) ou (A11) et (A12) 

Tensemble de ces couches est forme d'un polymere ou d'un melange de 
polymeres permettant d'obtenir une surface transparente, brillante, resistante 
aux agressions de nature chimique ou exterieure ou aux UV. 

la couche (A2) est constitute d'encre pouvant etre deposee sur (A1) ou 
30 (A12) par toutes Ies techniques connues de Tart anterieur (heliographie ou 
flexographie ou serigraphie ou offset ou sublimation ou impression transfert). 
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L'ensemble de ces couches (A) presente avantageusement une 
epaisseur de 1 a 200 pm et de fagon preferable de 5 a 140 pm. 

A titre d'exemple de polymere fluore (A111) on citera tout 
particulierement 

5 -les PVDF, homopolymeres du fluorure de vinylidene (VF2) et les copolymeres 
du fluorure de vinylidene (VF2) contenant de preference au moins 50 % en 
poids de VF2 et au moins un autre monomere fluore tel que le 
chlorotrifluoroethylene (CTFE), I'hexafluoropropylene (HFP), le trifluoroethylene 
(VF3), le tetrafluoroethylene (TFE), 
10 - les homo- et copolymeres de trifluoroethylene (VF3), 

- les copolymeres, et notamment terpolymeres, associant les restes des 
motifs chlorotrifluoroethylene (CTFE), tetrafluoroethylene (TFE), 
hexafluoropropytene (HFP) et/ou ethylene et eventuellement des motifs VF2 
et/ouVF3. 

15 Parmi ces polymeres fluores (A111) on utilise avantageusement le PVDF. On it 
ne sortirait pas du cadre de I'invention en utilisant un melange de polymeres 
(A111). 

Dans les couches (A1) et (A11) il est recommande d'ajouter I'autre ^ 
polymere (A112) ce qui permet d'augmenter I'adherence avec la couche (A2) j 

20 §ventuelle ou la couche (A12) ou la couche (B) suivante. 

Ces polymeres (A112) constitues essentiellement de motifs 
(meth)acrylate d'alkyle peuvent comprendre aussi des fonctions acide, chlorure 
d'acide, alcool, anhydride. 

A titre d'exemple de polymere (A112) on peut citer les homopolymeres 

25 d'un (m6th)acrylate d'alkyle. Des (meth)acrylates d'alkyle sont decrits dans 
KIRK-OTHMER, Encyclopedia of chemical technology, 4 erne edition dans le 
Vol 1 pages 292-293 et dans le Vol 1 6 pages 475-478. On peut encore citer des 
copolymeres d'au moins deux de ces (meth)acrylates et des copolymeres d'au 
moins un (meth)acrylate avec au moins un monomere choisi parmi 

30 racrylonitrjle, le butadiene, le styrene, I'isoprene pourvu que la proportion de 
(meth)acrylate soit d'au moins 50% en moles. (A112) est avantageusement le 
PMMA. Ces polymeres (A112) sont soit constitues des monomeres et 
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eventuellement des comonomeres cites plus haut et ne contiennent pas de 
modifiant choc soit ils contiennent en plus un modifiant choc acrylique. Les 
modifiants choc acryliques sont par exemple des copolymeres statistiques ou 
sequences d'au moins un monomere choisi parmi le styrene, le butadiene, 
5 I'isoprene et d'au moins un monomere choisi parmi Pacrylonitrile et les 
(meth)acrylate d'alkyle, ils peuvent etre de type core-shell. Ces modifiants choc 
acryliques peuvent etre m6lang6s avec le polymfere (A1 12) une fois prepare ou 
etre introduit au cours de la polymerisation de (A112) ou prepares 
simultanement au cours de la polymerisation de (A112). La quantity de 

10 modifiant choc acrylique peut etre par exemple de 0 a 60 parties pour 100 a 40 
parties de (A112). On ne sortirait pas du cadre de Invention si (A112) etait un 
melange de deux ou plusieurs des polymdres precedents. 

Des polymeres approprtes (A112) sont le SUMIPEX TR® de Sumitomo® 
et TOROGLASS HT121® d'Atoglass et pour (A111) le KYNAR 720® 

15 d'ATOFINA. Cette couche peut contenir differentes charges organiques et/ou 
inorganiques, par exemple des absorbeurs UV de la famille des TINUVIN® de 
Ciba Speciality chemicals, cette couche peut aussi contenir des pigments ou 
des colorants. Cette couche presente une tr§s bonne resistance aux differents 
fluides utilises dans I'automobile tels que Pessence, le liquide de 

20 refroidissement, le liquide de lave glace, le liquide de freinage, Thuile moteur et 
le liquide de transmission hydraulique. On obtient une tres bonne conservation 
dans le temps de I'etat et de Taspect de surface du film. 

En utilisant la technique d'extrusion on peut obtenir une orientation dans 
le sens de T6coulement des pigments ou des colorants dans cette couche 

25 rendant Taspect du film anisotrope. II suffira d'utiliser pour cela des pigments 
presentant un rapport d'aspect anisotrope. En choisissant des pigments de 
rapport d^spect isotrope (rapport d'aspect voisin de 1) on pourra 
avantageusement supprimer cet effet. Cette orientation des pigments donne un 
effet interferentiel. 

30 
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S'agissant des couches (A) constitutes de la seule couche (A2) on 

depose cette couche (A2) sur la couche eventuelle (B1) ou sur la couche (B2). 
On procede comme pour le depot de (A2) sur (A1) ou (A12). 

5 S'agissant de la couche (B1) le polymere fluore (B1 1 1) peut etre choisi 

parmi les polymeres (A111) cites plus haut, il peut etre identique ou different du 
ou des polymeres utilises dans les couches (A). Le polymere (B112) peut etre 
choisi parmi les polymeres (A112) cites plus haut, il peut etre identique ou 
different du ou des polymeres utilis6s dans les couches (A). De meme que pour 
10 les couches (A) les polymeres (B1 1 1) et (B1 12) peuvent etre des melanges de 
polymeres. 

Le polyamide de la couche (B2) est un polyamide homopolymere ou 
copolymere a terminaisons amines ou un melange de polyamides, Tun au 
15 moins etant a terminaisons amines. On entend par polyamide les produits de 
condensation : 

- d'un ou plusieurs aminoacides, tels les acides aminocaproi'ques, 
amino-7-heptanoTque, amino-11-undecanoTque et amino-12-dodecano'fque d'un 
ou plusieurs lactames tels que caprolactame, oenantholactame et 

20 lauryllactame ; 

- d'un ou plusieurs sels ou melanges de diamines telles 
I'hexamethylenediamine, la dodecamethylenediamine, la metaxylyenediamine, 
le bis-p aminocyclohexylmethane et la trimethylhexamethylene diamine avec 
des diacides tels que les acides isophtalique, terephtalique, adipique, 

25 azelaique, suberique, sebacique et dodecanedicarboxylique. 

A titre d'exemple de polyamide on peut citer le PA 6, le PA 6-6, le PA 11 
et le PA 12. 

On peut aussi utiliser avantageusement des copolyamides. On peut citer 
les copolyamides resultant de la condensation d'au moins deux acides alpha 
30 omega aminocarboxyliques ou de deux lactames ou d'un lactame et d'un acide 
alpha omega aminocarboxylique. On peut encore citer les copolyamides 
resultant de la condensation d'au moins un acide alpha omega 
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aminocarboxylique (ou un lactame), au moins une diamine et au moins un acide 
dicarboxylique. 

A titre d'exemple de lactames on peut citer ceux ayant de 3 a 12 atomes 
de carbone sur le cycle principal et pouvant etre substitues. On peut citer par 
5 exemple le p,p-dimethylpropriolactame, le a,a-dim6thylpropriolactame, 
Tamylolactame, le caprolactarne, le capryllactame et le lauryllactame. 

A titre d'exemple d'acide alpha omega aminocarboxylique on peut citer 
Tacide amino-und6canoYque et Tacide aminodod£canoYque. A titre d'exemple 
d'acide dicarboxylique on peut citer Tacide adipique, Tacide sebacique, Tacide 
10 isophtalique, Tacide butanedioTque, Tacide 1,4 cyclohexyldicarboxylique, Tacide 
terephtalique, le sel de sodium ou de lithium de Tacide sulphoisophtalique, les 
acides gras dim6ris6s(ces acides gras dimeris£s ont une teneur en dimere d ! au 
moins 98% et sont de preference hydrogen§s) et Tacide dodecanedioique 
HOOC-(CH 2 )10-COOH. 

15 La diamine peut etre une diamine aliphatique ayant de 6 & 12 atomes, 

elle peut etre arylique et/ou cyclique satur6e. A titre d'exemples on peut citer 
Thexamethylenediamine, la piperazine, la tetramethytene diamine, 
Toctamethylene diamine, la d6camethylene diamine, la dodecam§thylene 
diamine, le 1,5 diaminohexane, le 2,2,4-trimethyl-1,6-diamino-hexane, les 

20 polyols diamine, Tisophorone diamine (IPD), le methyl pentamethylenediamine 
(MPDM), la bis(aminocyclohexyl) methane (BACM), la bis(3-methyl-4 
aminocyclohexyl) methane (BMACM). 

A titre d'exemples de copolyamides on peut citer des copolym§res de 
caprolactarne et de lauryl lactame (PA 6/12), des copolymeres de 

25 caprolactarne, d'acide adipique et d'hexamethylene diamine (PA 6/6-6), des 
copolymdres de caprolactarne, de lauryle lactame, d'acide adipique et 
d'hexamethylene diamine (PA 6/12/6-6), des copolymeres de caprolactarne, de 
lauryle lactame, d'acide amino 11 undecanoTque, d'acide azelaYque et 
d'hexamethylene diamine (PA 6/6-9/11/12), des copolymeres de caprolactarne, 

30 de lauryle lactame, d'acide amino 11 undecanoTque, d'acide adipique et 
d'hexamethylene diamine (PA 6/6-6/11/12), des copolymeres de lauryle 
lactame, d'acide azelaYque et d'hexamethylene diamine (PA 6-9/12). 
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Avantageusement le copolyamide est choisi parmi le PA 6 / 12 et le PA 6 / 6-6. 
L'avantage de ces copolyamides est leur temperature de fusion inferieure a 
celle du PA 6. 

Pour obtenir des terminaisons amines il suffit d'effectuer la synthese en 

5 presence d'un exces de diamine ou pour les polyamides (et copolyamides) qui 
sont fabriques a partir de lactame ou d'acide alpha omega aminocarboxylique 
d'utiliser une diamine ou une monoamine comme limiteur de chaTne. 

A titre d'exemple on peut citer (1) les melanges de polyamides miscibles 
et (2) les melanges monophasiques resultant de la transamidification de 

10 polyamide et de polyamide semi aromatique amorphe. Des melanges 
avantageux sont ceux qui sont encore cristallins et transparents c'est a dire 
microcristallins, par exemple des melanges comprenant en poids 70% de PA 12 
et 30% de PA 12/ BMACM- I/ BMACM- T, "I" et "T designant respectivement 
les acides iso et terephtalique. On peut encore citer le PA BMACM- 1 2 et le PA 

15 PACM- 12 (PACM represente le para amino dicyclohexylmethane). 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention en utilisant des melanges de 
polyamides avec une polyolefine. Avantageusement ces melanges sont a 
matrice polyamide c'est a dire qu'ils contiennent (en poids) 55 a 100 parties de 
polyamide pour 0 a 45 parties de polyolefine, la polyolefine peut etre 

20 fonctionnalisee ou etre un melange d'une polyolefine fonctionnalisee et d'une 
polyolefine non fonctionnalisee. A titre d'exemple on peut utiliser les 
polyolefines fonctionnalisees et non fonctionnalisees decrites dans la couche 
(D). 

Un polyamide convenant particulierement est le PA 12 AESNO TL® de 
25 ATOFINA®, qui permet, si (B2) contient des fonctions, de realiser via une 
reaction chimique une liaison covalente stable dans le temps avec les fonctions 
anhydride, acide, chlorure d'acide ou alcool presentent dans une autre couche 
en contact avec (B2). L'epaisseur de cette couche est avantageusement 
comprise entre 5 et 200 pm et de facon preferable entre 70 et 140 urn. Cette 
30 couche peut contenir differentes charges organiques et/ou inorganiques, par 
exemple des absorbeurs UV de la famille des TINUVIN® de Ciba Speciality 
chemicals, cette couche peut aussi contenir des pigments ou des colorants. 
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En utilisant la technique d'extrusion on peut obtenir une orientation dans 
le sens de Tecoulement des pigments ou des colorants dans cette couche 
rendant I'aspect du film anisotrope. II suffira d'utiliser pour cela des pigments 
presentant un rapport d'aspect anisotrope. En choisissant des pigments de 
5 rapport d'aspect isotrope (rapport d'aspect voisin de 1) on pourra 
avantageusement supprimer cet effet. Cette orientation des pigments donne un 
effet interferentiel. 

La couche (B3) est constitute d'une polyolefine fonctionnalisee par un 
10 anhydride d'acide carboxylique insatur6. La presence de la fonction anhydride 
permet une reaction d'imidation avec les fonctions amines de la couche (B2) 
permettant la formation d'un lien stable dans le temps. Cette polyolefine 
fonctionnalisee est souvent d§crite dans Tart anterieur sous le qualificatif de 
liant de coextrusion. 

15 Une polyolefine est classiquement un homo polymere ou copolymere 

d'alpha defines ou de diolefines, telles que par exemple, ethylene, propylene, 
butene-1, octene-1, butadiene. Atitre d'exemple, on peut citer : 

- les homo polymeres et copolymeres du polyethylene, en particulier LDPE, 
HDPE, LLDPE(linear low density polyethylene, ou polyethylene basse densite 

20 lineaire), VLDPE(very low density polyethylene, ou polyethylene tres basse 
densite) et le polyethylene metalloc^ne . 
-les homopolymeres ou copolymeres du propylene. 

- les copolymeres ethyldne/alpha-olefine tels qu'ethylene/propylene, les 
EPR(abr6viation d'ethylene-propylene-rubber) et ethylene/propylene/diene 

25 (EPDM). 

- les copolymeres blocs styrene/ethylene-butene/styr6ne (SEBS), 
styrdne/butadiene/styrdne (SBS), styrene/isoprfene/ styrene (SIS), 
styrene/6thylene-propylene/styr§ne (SEPS). 

- les copolymdres de Tethylene avec au moins un produit choisi parmi les sels 
30 ou les esters d'acides carboxyliques insatures tel que le (meth)acrylate d'alkyle 

(par exemple acrylate de methyle), ou les esters vinyliques d'acides 
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carboxyliques satur6s tel que Tacetate de vinyle, la proportion de comonomere 
pouvant atteindre 40% en poids. 

La polyotefine fonctionnalisee de la couche (B3) peut etre un polymere 
d'alpha olefines ayant des motifs anhydride d'acide carboxylique insature. A 
5 titre d'exemple, on peut citer les polyolefines precedentes greffees ou 
copolym§risees par des anhydrides d'acides carboxyliques insatures. Les 
proc6des de greffage sont connus de Phomme de Tart. On ne sortirait pas du 
cadre de invention en utilisant des acides carboxyliques insatures ainsi que les 
derives de ces acides et anhydrides. A titre d'exemple on peut citer I'acide 

10 acrylique, I'acide methacrylique, I'acide maleique, I'acide fumarique, I'acide 
itaconique, I'acide crotonique, I'anhydride itaconique, I'anhydride nadique, 
I'anhydride maleique et les anhydrides mateiques substitu6s tel que par 
exemple Tanhydride dimethyl maleique. A titre d ! exemples de derives, on peut 
citer les sels, les amides, les imides et les esters tels que le mono et dimaleate 

15 de sodium, Tacrylamide. le maleimide et le fumarate de dimethyle. Tacide 
(meth)acrylique peut etre neutralist totalement ou partiellement par des metaux 
tels que Zn, Ca, Li. Une polyotefine fonctionnalisee est par exemple un melange 
PE/EPR, dont le ratio en poids peut varier dans de larges mesures, par 
exemple entre 40/60 et 90/10, ledit melange 6tant co-greffe avec un anhydride, 

20 notamment anhydride maleique, selon un taux de greffage par exemple de 0,01 
a 5% en poids. 

Avantageusement (B3) est a base de polypropylene par exemple 
comprenant essentiellement du polypropylene homo ou copolymere 
fonctionnalise par greffage d'au moins un acide carboxylique insatur§, un 

25 anhydride d'acide carboxylique insature ou des derives de ces acides et 
anhydrides. Ces produits ont deja §te cites plus haut. Avantageusement, on 
greffe du polypropylene de MFI (abreviation de Melt Flow Index ou indice de 
fluidite a Tetat fondu) 0,1 a 10g/10 mm a (230° C sous 2,16 kg) par de 
Tanhydride maleique en presence d'initiateurs tels que des peroxydes. La 

30 quantite d'anhydride maleique effectivement greffee peut etre comprise entre 
0,01 et 10 % en poids du polypropylene greffe. Le polypropylene greffe peut 
etre dilue par du polypropylene, des caoutchoucs EPR, EPDM ou des 
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copolymeres du propylene et d'une alpha olefine. On peut aussi, selon une 
autre variante, effectuer un cogreffage d'un melange de polypropylene et d'EPR 
ou d'EPDM, c'est-a-dire ajouter un acide carboxylique insature, un anhydride ou 
leurs derives dans un melange de polypropylene et d'EPR ou d'EPDM en 
5 presence d'un initiateur. 

A titre d'autres exemples de constituants de la couche (B3) on peut citer 

les melanges comprenant en poids : 

- 0 & 50% et de preference 10 & 40% d'au moins un polyethylene ou un 

copolymere de Tethylene, 
10 - 50 a 100% et de preference 60 a 90% d'au moins un polymere choisi 

parmi le polypropylene ou un copolymere du propylene, le poly (1-butene) 
homo ou copolymere, le polystyrene homo ou copolymere et de preference le 
polypropylene, 

-ces melanges etant greffes par un monomere fonctionnel choisi parmi 
15 les acides carboxyliques et leurs derives, les chlorures decides, les 
isocyanates, les oxazolines, les epoxydes, les amines ou les hydroxydes et de 
preference les anhydrides decides dicarboxyliques insatures. 

- ces melanges greffes etant eventuellement dilues dans au moins une 
polyoiefine comprenant essentiellement des motifs propylene ou dans au moins 

20 un polymere a caractere elastom6rique ou dans leur melange. 

Des polymeres utilisables pour cette couche (B3) sont par exemple les 
polypropyienes greffes d'ATOFINA et de DuPont vendus respectivement sous 
les marques OREVAC PPFT®et BYNEL 50E561®. 

Uepaisseur de cette couche est avantageusement comprise entre 10 et 
25 250 pm et preferentiellement entre 40 et 110 pm. Cette couche peut contenir 
djfferentes charges organiques et/ou inorganiques, par exemple des 
absorbeurs UV de la famille des TINUVIN® de Ciba Speciality chemicals, cette 
couche peut aussi contenir des pigments ou des colorants. 

En utilisant la technique d'extrusion on peut obtenir une orientation dans 
30 le sens de I'ecoulement des pigments ou des colorants dans cette couche 
rendant Taspect du film anisotrope. II suffira d'utiliser pour cela des pigments 
presentant un rapport d'aspect anisotrope. En choisissant des pigments de 
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rapport d'aspect isotrope (rapport d'aspect voisin de 1) on pourra 
avantageusement supprimer cet effet. Cette orientation des pigments donne un 
effet interferentiel. (B3) peut etre aussi un melange de plusieurs poiyolefines 
greffees. 

5 La couche de liaison (B4) qui permet de realiser le collage avec le 

substrat est une polyolefine, les poiyolefines ont et§ definies dans la couche 
(B3). Ces materiaux possedent une compatibility et une affinite suffisantes pour 
permettre un collage avec la couche (B3) et le substrat. On utilise 
avantageusement le polypropylene. Des materiaux convenant parfaitement 

10 pour la realisation de cette couche sont les polypropytenes 3050 BN1, 3060 
MN5 et CZN 0525 de la soctete ATOFINA. L'epaisseur de cette couche est 
avantageusement comprise entre 400 et 800 |jm et de fa?on preferable entre 
500 et 600 pm. Cette couche peut contenir differentes charges organiques 
et/ou inorganiques, par exemple des absorbeurs UV de la famille des 

15 TINUVIN® de Ciba Speciality chemicals, cette couche peut aussi contenir des 

pigments ou des colorants. 

En utilisant la technique d'extrusion on peut obtenir une orientation dans 
le sens de Pecoulement des pigments ou des colorants dans cette couche \ 
rendant I'aspect du film anisotrope. II suffira d'utiliser pour cela des pigments $ 
20 presentant un rapport d'aspect anisotrope. En choisissant des pigments de 
rapport d'aspect isotrope (rapport d'aspect voisin de 1) on pourra 
avantageusement supprimer cet effet. Cette orientation des pigments donne un 
effet interferentiel. 

25 La couche de protection dispos§e sur la couche (A) la plus a 

Pexterieur du film est une couche provisoire permettant de proteger le film 
pendant sa manutention, le thermoformage et I'injection. Cette couche 
protectrice permet de maintenir ou de promouvoir un etat de surface donn§. 
Ainsi cette couche pourra etre lisse ou rugueuse suivant l'6tat de surface 

30 desire. Cette couche evite Tutilisation d'agent de demoulage susceptible de 
degrader Tetat de surface du film. Cette couche presente avantageusement une 
epaisseur comprise entre 10 et 150 pm et preferentiellement de 50 a 100 pm. 
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Les materiaux utilisables pour realiser cette couche peuvent etre choisis parmi 
(i) les polyesters satures tels que le PET, le PBT, les copolyesters et les 
polyetheresters et (ii) les polyolefines homopolymeres ou copolymeres tels que 
les poly§thylenes et les polypropytenes. A titre d'exemple on peut citer le PET 
5 vendu sous la marque MYLAR ®par la societe DuPont. Cette couche peut 
contenir differentes charges, comme le Ti0 2> la silice, le kaolin, le carbonate de 
calcium, des paillettes d'aluminium et leurs derives. 

S'agissant de la fabrication du film de ('invention et de son 
10 utilisation les compositions des differentes couches peuvent etre effectu6es 
par les techniques habituelles de melange des constituants a I'etat fondu dans 
lequel on ajoute les autres constituants tels que les charges 6ventuelles 
(pigments, encres, anti U.V. etc ... ). Le film est fabrique avantageusement par 
coextrusion. 

15 Le film de invention est fabrique par coextrusion selon une technique 

habituelle des thermoplastiques dans laquelle on force la matiere fondue des 
differentes couches a travers des filieres plates disposees tres proches les unes 
des autres, Passociation des matieres fondues forme le film multicouches qu'on 
refroidit par passage sur des rouleaux a temperature controlee. En ajustant les 

20 vitesses de rouleaux disposes dans le sens longitudinal et/ou de rouleaux 
disposes dans le sens transversal on peut provoquer un etirage dans le sens 
longitudinal et/ou dans le sens transversal. 

Les MFI des differentes couches sont choisis aussi proche que possible, 
entre 1 et 20 (a 230°C, 2,16 kg), les MFI sont de fagon avantageuse compris 

25 entre 4 et 7, ce choix est du ressort de I'Homme de metier de la coextrusion. 

Le film multicouche de I'invention est utile pour recouvrir des substrats 
sort par sur surmoulage, soit par coextrusion, soit par couchage soit encore par 
pressage a chaud. On utilise avantageusement la technique du surmoulage. Si 
le moule est de forme simple rejection du substrat a I'etat fondu suffit & plaquer 

30 le film contre la paroi du moule, on utilise alors le film tel qu'on I'a obtenu. Si le 
moule est de forme plus compliqu6e f pour eviter des contraintes dans le film et 
pour assurer un bon contact du film avec les parois du moule il est necessaire 
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de preformer !e film par therformage avant de le mettre dans le moule. On peut 
utiliser un autre moule de m£me forme et £ I'aide d'une piece ayant la m§me 
forme mais en positif on thermoforme le film, on peut aussi utiliser le meme 
moule qui sert a I'injection du substrat On peut aussi pour des conditions 
5 intermediates des precedentes ne pas faire de thermoformage mais mettre le 
film tel quel dans le moule et par de Fair comprime du cote ou est injects le 
substrat plaquer le film sur la paroi du moule. On peut aussi faire le vide de 
I'autre cote du film pour le plaquer contre la paroi du moule. 

Si le film doit etre thermoforme les produits utilises devront presenter une 
10 gamme de temp6rature de thermoformage presentant une zone de 
recouvrement aussi large que possible. A titre d'exemple on cite dans le 
tableau-1 suivant la temperature de fusion (Tf), la temperature minimum de 
thermoformage (THF MIN) et la temperature maximum de thermoformage 
(THF MAX) de differents constituants des couches du film de Tinvention. 

15 



PRODUIT 


Tf (°C) 


THF MIN. 


THF MAX. 


polypropylene homopolymere 


165-175 


Tf-25 8 C 


Tf+5"C 


polypropylene copolymere 


160-171 


Tf-20°C 


Tf+30°C 


polypropylene maleise 


160-175 


Tf-25°C 


Tf+5°C 


PA 6 


210-221 


Tf-25°C 


Tf+5°C 


PA 6/ 6-6 . 


180-190 


Tf-25°C 


Tf+20 <> C 


PA 11 


183-192 


Tf-25°C 


Tf+5 6 C 


PA 12 


178-180 


Tf-25°C 


Tf+5°C 


Melange de PA 6 et polyolefine 


200-225 


Tf-25°C 


Tf+5'C 


PVDF homopolymere 


168-172 


Tf-25°C 


Tf+5°C 


PMMA 


Tg=90-105 


Tg+20°C 


Tg+60°C 


PVDF/PMMA (60/40) 


168-172 


Tf-25°C 


Tf+5°C 



Tab 1 : Gamme de temperature de thermoformage. 



Les differentes couches peuvent contenir des charges et additifs pourvu 
que les proprietes de transparence de la couche superieure (B) et les couleurs 
20 et les effets de couleurs de Tensembie de la structure ne soient pas affectes. 

L'invention est particulierement utile pour recouvrir des substrats en 
polypropylene. 



25 
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REVENDICATIONS 



1 Film multicouche thermoformable comprenant successivement : 

• au moins une couche choisie parmi les couches (A1) et (A2) et telle que si 
5 (A2) est presente alors (A2) est disposee contre I'eventuelle couche (B1), 

• tventuellement une couche (B1), 

• une couche (B2), 

• une couche (B3) f 

• eventuellement une couche (B4), 
10 dans lequel, 

• la couche (A1) comprend un polymere fluort (A111) ou un polymere (A112) 
constitue essentiellement de motifs (meth)acrylate d'alkyle ou un melange 
des deux, 

• la couche (A2) est constitute d'encre, 

15 • la couche (B1) comprend un polymere fluore (B111) ou un polymere (B112) 
constitu6 essentiellement de motifs (meth)acrylate d'alkyle ou un melange 
des deux, 

• la couche (B2) est a base de polyamide a terminaisons amines, 

• la couche (B3) est constitute d'une polyolefine fonctionnalisee par un 
20 anhydride d'acide carboxylique insature, 

• la couche (B4) est en polyolefine. 



2 Film selon la revendication 1 dans lequel la couche (A1) est 
remplacte par deux couches (A11) et (A12), I'ordre des couches ttant le 
25 suivant : 

• (A11) / (A12) / (A2) tventuelle / (B1) eventuelle / (B2) / (B3) / (B4) 
tventuelle, 

• la couche (A11) comprend un polymere fluore (A111) ou un polymere 
(A112) constitue essentiellement de motifs (meth)acrylate d'alkyle ou un 

30 melange des deux, 
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• la couche (A12) comprend en poids 0 a 50% d'un po!ym6re fluore (A111) et 
50 a 100% d'un polym^re (A112) constitue essentfellement de motifs 
(meth)acrylate d'alkyle. 

5 3 Film selon Tune quelconque des revendications precedentes dans 

lequel le polymere fluore (B1 1 1) et (A1 1 1) est le PVDF. 

4 Film selon Tune quelconque des revendications precedentes dans 
lequel le polymere (B1 12) et (A1 12) est le PMMA. 

10 

5 Film selon Tune quelconque des revendications precedentes dans 
lequel le polyamide de la couche (B2) est choisi parmi le PA 6, le PA 12 et le 
PA 6 /6-6 ces polyamides etant & terminaisons amines. 

15 6 Film selon Tune quelconque des revendications precedentes dans 

lequel la polyolefine fonctionnalisee de la couche (B3) est du polypropylene 
greffe eventuellement dilue par du polypropylene, des caoutchoucs EPR, 
EPDM ou des copolymeres du propylene et d'une alpha oiefine. 

20 7 Film selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel 

la polyolefine fonctionnalisee de la couche (B3) resulte d'un cogreffage d'un 
melange de polypropylene et d f EPR ou d'EPDM. 

8 Film selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel 
25 la polyolefine fonctionnalisee de la couche (B3) est un melange comprenant en 
poids : 

- 0 a 50% et de preference 10 & 40% d'au moins un polyethylene ou un 
copolymere de Tethylene, 

- 50 a 100% et de preference 60 a 90% d'au moins un polymere choisi 
30 parmi le polypropylene ou un copolymere du propylene, le poly (1-butene) 

homo ou copolymere, le polystyrene homo ou copolymere et de preference le 
polypropylene, 
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-ce melange 6tant greffe par un anhydride d'acide carboxylique insature, 
- ce melange greffe etant eventuellement dilue dans au moins une polyolefine 
comprenant essentiellement des motifs propylene ou dans au moins un 
polymdre a caractere elastomerique ou dans leur melange. 

9 Film selon Tune quelconque des revendications precedentes dans 
lequel la polyolefine de la couche (B4) est du polypropylene. 

10 Substrat revetu d'un film selon Tune quelconque des 
revendications pr6cedentes dans lequel la couche (B3) ou la couche (B4) si elle 
existe film est contre le substrat. 

1 1 Substrat selon la revendication 1 0 constitue de polypropylene. 
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BREVET ^'INVENTION 

CERTIFICAT D'UTILITfc 

Code de fa propriete intellectuelle - Livre VI 




N° 11235*02 



d£partement des brevets 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 



DESIGNATION D'INVENTEUR(S) Page N 9 Z../2,, 
(Si le demandeur n'est pas I'inventeur ou I'unique inventeur) 



Vos r6fe>ences pour ce dossier 

(facultatif) 


HN/fo - AM 1727 


N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL 


6/1 66 ffl h 



FILM MULTICOUCHE THERMOFORMABLE POUR LA PROTECTION DE SUBSTRATS ET OBJETS OBTENUS 



LE(S) DEMANDEUR(S) : 

ATOFINA 

4/8, cours Michelet 

92800 PUTEAUX 



DESIGN E(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) : (Indiquez en haut a drotte «Page N° 1/1» SMI y a plus de trois invent urs, 
utilisez un formulalre identique et numerotez chaque page en indiquant le nombre total de pages). 
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Adresse 


Rue 


26, rue des Terriers 
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Nom 
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Societe d'appartenance (facultatif) 




DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 
(N m t qualtt' du signataire) 

Paris-la-Defense, le 1 1 decembre 2000 
Henry NEEL 
Mandataire L.422.5 
PPJ51 
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Applicants : David SILAGY et al. 

Filed : January 22, 2002 

For: THERMOFORMING MULTILAYER FILM FOR 
PROTECTING SUBSTRATES AND OBJECTS 
OBTAINED 



MILLEN, WHITE, ZELANO & BRANIGAN, P.C 
DOCKET NO. ATOCM-244 



